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論文内容要旨
 気相,溶液相での結晶成長で最も重要な成長機構である渦巻成長機構では,結晶表面に露出
 した転位が成長層の供給源となり,成長中心としての役割を果す。したがって成長機構を理解
 する上で,転位の成長中心としての役割を研究することが重要な研究課題の一つである。これ
 まで結晶の成長機構に関する研究としては,速度論的な研究や,結晶表面や格子欠陥に関する
 現象論的な研究が中心であった。これらの方法を組み合せた系統的な研究を行なうことが最も
 望ましい。なぜなら,結晶表面に見られる成長丘と,表面に露出している転位を対応させると,
 全ての転位が成長中心として一様に活動しているわけではないことがわかったからである。こ
 のような,渦巻成長機構における転位の成長中心としての活動度(activity)が,転位によって,
 あるいは結晶の成長条件によってどのように異なるか,またその原因は何かを実験的に明らか
 にすることが本研究の目的である。
 この目的のために,硝酸バリウム(Ba(NO、),)結晶をえらび,(!H)成長面の水溶液中での
 成長に関する実験を行ない,同時に転位の観察を行なった。水溶液成長の実験の利点は,精密
 な成長条件の制御が可能である点で,特に温度制御は土1/100℃の精度での制御ができる。
 本論文は序論および3章で構成されている。序論では,成長中心としての転位の役割に関す
 るクリティカル・レビューを行ない,上述のような問題点を指摘した。
 第1章は,十分制御した条件下で育成した結晶を取り出して,表面マイクロトポグラフおよ
 びX線トポグラフ法を適用し,転位が成長に対してどのような影響を与え,また成長条件に
 よってその挙動をどのように変えるかを実験的に解明した,ex-situの実験結果を論じた章で
 ある。
 約31の成長槽中で,制御された様々な過飽和度下の溶液中で成長させた結晶を取り出し,X
 線トポグラフ法でその内部欠陥を観察した。結晶を過飽和溶液から取り出す際に,結晶表面に
 溶液が残らないように適当な処理をほどこすことによって,成長時の結晶表面をそのまま保存
 することができる。これを微分干渉顕微鏡もしくは位相差顕微鏡を用いて観察した。また,表
 面をエッチングした結晶と,エッチングしていない平坦な表面で囲まれた結晶の2種類を種晶
 として用いて,格子欠陥の導入のされかたを比較した。
 この結果,硝酸バリウム結晶中には,液体含有物,線状欠陥,面状欠陥が観察された。面状
 欠陥は!1111面をすべり面としq12>方向をすべ1)方向にもつ積層欠陥である。転位のバー
 ガースペクトルbは次の3種類
 bニ〈llO〉〈111〉,〈100>
 が認められ,それぞれのバーガーースベクトルを持つ転位の数はこ。)順に減少する。b=〈100〉
 の転位は極めて希であ1〕,!111}セクター中には見られなかった。転位の方向1は,Klapperの
 法則から予想される方向とよく一致する。この結果,(111)セクター中に成長時に導入される
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 転位は次の3種類であることが確認された。
 ラセン転位;b=1111],1=[llll
 混合転位lb=く110〉,β士17。
 刃状転位'b=〈110〉,1二[111]
 (β:転位線と成長面の法線とのなす角度)さらにこれらの格子欠陥には,種晶の種類,結晶の
 成長条件の違いによって,また結晶表面との対応に関して以下の特徴が認められた。
 1)液体含有物は,エッチングされた種晶の表面上に取り込まれやすく,新たな転位の発生源
 になる。これに対してエッチングしていない種晶表面にはほとんど含有物は取り込まれず,
 転位の発生は極めて少なく,種晶の転位がそのまま伝播する。したがって,成長過程で導入
 される結晶中の転位密度は,用いた種晶の表面の状態に大きく左右される。
 2)高過飽和度下で成長した結晶中には,成長温度が常温であるにもかかわらず,ヘリカル転
 位が見出される。このような転位が常温で見出されたのは極めて希である。また過飽和度の
 上昇に伴って,積層欠陥の導入が増加することが認められた。
 3)成長中に急激な過飽和度の変化を与えるとこれに対応して転位の方向に変動が起こること
 が見だされた。これは不純物の取り込み量の変化を通して,結晶中に歪みが発生する結果と
 して起こると解釈される。
 4)成長面上に現れる成長丘の中心には,ラセン成分をもつ転位が一対一に対応していること
 が確認された。しかし逆の対応関係は必ずしも成り立たない。このことは,全ての転位が成
 長中心として一様に活動していないことを示唆している。また過飽和度の上昇に伴ない,こ
 のような優勢に発達する成長丘の数が減少することが認められた。
 第1章で述べたex-situの実験結果の上にたって,転位の発生と成長中心としての活動度に
 ついて,ill-situの実験を行なって得られた結果をまとめたのが,第2章および第3章である。
 hl-sitUの実験を行なうためには,結晶が成長する過程で,転位を直接観察し,かっそれと対応
 して成長丘の発達や成長速度を光学的に調べる必要がある。第2章は,偏光顕微鏡を用いて,
 X線トポグラフと同じ精度で転位が直接1観察できることを理論的・実験的に示した章である。
 偏光顕微鏡による転位の観察法は,古くから行なわれてきた方法の一つであるが,弾性,光
 弾性的な等方体に基づく理論的解析をもとに研究が行なわれてきたために,特にelld-011方向
 のラセン転位の観察が不可能とされてきた。この方法は,結晶の格子欠陥を観察する方法とし
 てはX線トポグラフ法に較べると比較的簡単に行なえる方法であるにもかかわらず,結晶成長
 の研究にはこれまで応用されなかったのはこのような理由による。ところが異方性を考慮した
 解析では,このようなラセン転位の観察も可能であることがわかってきた。これをもとに,硝
 酸バリウム結晶中の,すでにX線トポグラフ法によって同定されたラセン転位を偏光顕微鏡で
 観察し,理論的な予想/象との比較を行なった。この結果予想とよく一致することが確認された。
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 また混合転位に関しても同様の結果が得られた。これらの結果から,光学的な方法でのうセン・
 混合転位の観察が可能となり,またその場観察への応用が可能となった。
 第2章で述べた結果にたち,水溶液から成長する硝酸バリウム結晶での,転位と成長丘との
 対応関係,成長速度と成長層の前進速度と転位の性格,これらのバルクの過飽和度との関係に
 ついて得られたin-situ観察の結果をまとめたのが第3章である。
 偏光顕微鏡による転位の観察法によって,転位の成長中心としての活動度が転位によって,
 また成長条件に応じてどのように異なるかを調べる一方,各々の成長丘の速長速度R,微斜面
 の傾きp,R=pvの関係から得られる成長層の前進速度vを,マイケルソンの干渉法を用いるこ
 とによって測定した。溶液を通しての結晶表面の観察では,光学収差が問題になるが,収差補
 正をほどこした対物レンズを用いることによって,結晶表面の成長層の観察も可能となった。
 結晶の成長装置は,twobathflowsystemを用い,十分制御された成長条件下で実験を行なっ
 た。以下にその結果をまとめる。
 1)結晶面の端に近い部分に露出している転位の活動度は著しく高い。結晶面の端と中央部分
 にある転位を中心とした成長丘の成長速度の差は約2倍にもなる。これは結晶面上での過飽
 和度分布によると考えられる。
 2)転位の性質によって成長中心としての活動度が異なる。またこの活動度の違いは,溶液の
 流速が大きくなるにしたがい顕著になる。ラセン転位が最も活動度が高く,混合転位がこれ
 に次ぎ,刃状転位は全く成長中心とはならない。
 3)ステップの前進速度vは,溶液の流速が小さい場合ステップの高さに反比例する。即ちラ
 セン転位で小さく,混合転位で大きい。これに対して流速が大きい場合,両者の前進速度は
 等しくなる。これは,結晶成長の律速過程が,拡散過程から表面カイネティクス過程へ移り
 変ったことを示している。
 4)成長丘の傾きpは,常にラセン転位の方が大きい。これは異なる転位から発生した成長層
 のステップ間隔が,必ずしもステップの高さに反比例しなしことを示している。
 以上の結果から,転位の成長中心としての活動度の差は,表面カイネティクスが支配的な律速
 過程のもとで顕著であり,それ.は成長層のステップ間隔によって,またその結果として成長丘
 の傾きによって支配される,と結論できる。
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 __盛哩
 論文審査の結果の要旨
 従来の結晶成長機構の研究では,マクロな成長速度対バルクの過飽和度関係の測定にもとず
 いた解析,およびすでにできあがった結晶のキャラクタリゼーションを通じての解析が中心的
 手法であった。そのため,たとえば成長速度対過飽和度関係が結晶によってばらついていたり,
 理論の検証に耐えるだけ十分高い精度がえられなかったきらいがあった。低過飽和度下での結
 晶成長に対して転位が決定的な役割を果している事実にかんがみ,また種々のタイプの転位の
 存在を考えると,成長の活性中心としての1個1個の転位の挙動をその場観察し,その単位で
 速度論的検討を加えることが必要である。しかし,転位の観察手法は検体解剖的であったため,
 従来はこの種の研究はまったく行なわれなかった。
 眞岩は,マクロな成長速度(垂線成長速度R)対バルクの過飽和度(σB)関係既知の水溶液
 から成長したBa(NO3)2結晶についてのX線トポグラフ,表面マイクロトポグラフによってえ
 られたex-situの観察結果(第1章)をもとにして,次にin-situの研究を行なった。すなわち,
 水溶液から成長するBa(NO3)2結晶について,成長中にin-situで転位の性質をキャラクタラ
 イズし,かつそれぞれの転位から発生する成長層の前進速度v,成長丘のスロープp,垂線成長
 速度Rを測定し,ラセン,混合および刃状転位の違い,および結晶面での転位の露出位置によっ
 て,成長中心としての活性度がどのように違うかをしらべた。このため,転位のin-sitU観察,
 キャラクタリゼーション法として新に,偏光顕微鏡による光学的方法を開発し(第2章),マイ
 ケルソン干渉法により,v,p,Rをin-sltuで測定した。結晶成長は,two-bathシステムにより,
 制御された流速下で行なった。その結果,明らかにされた主な結果は次のごとくである(第3
 章)
 〔11転位の性質によって成長中心としての活性度が異なり,ラセン転位が最も高く,混合転位
 がこれにつぎ,刃状転位は成長中心としての役割をまったく果さない。この差は流速が大と
 なると,より顕著になる。
 (2)流速が小さい場合,vはステップの高さに反比例し,ラセン転位で小さく,混合転位で大き
 い。流速が大きくなると両者のvは等しくなる。これは成長の律速過程が拡散過程から表面
 カイネテイックス過程に移り変ったことを示している。
 (3)pは常にラセン転位の方が大きい。これは異なる転位から発生した成長層のステップ間隔
 が必ずしもステップの高さに反比例しないことを示している。
 (4)結晶面の端部に露出した転位は,面中央部に比してRが2倍になる。これはBerg効果に
 よる。以上の結果から,転位の成長中心としての活性度の差は,表面カイネティックスが支
 配的な律速過程のもとで顕著で,これは成長層のステップ間隔により,またその結果として
 の成長丘の傾きによって支配されると結論できる。
 眞岩のえた上述の研究結果は,1固々の転位の段階で結晶成長をはじめて解明したものと評価
 でき,結晶成長機構の理解をいちじるしく深めたものとみなせる。これは眞岩が自立して研究
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醐一
 活動を行なうに必要な高度の研究活動と学識を有することを示している。
 よって眞岩幸治提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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